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Lehre und Forschung. 
Eduard Zintl f. 


Am 17. Januar 1941 starb, wenige Tage vor 
der Vollendung seines 43. Lebensjahres, der Pro- 
fessor der Chemie, der Vorstand des Institutes fiir 
Anorganische und Physikalische Chemie an der 
Technischen Hochschule Darmstadt EDUARD 
ZıntL. Sofort nach seinem Tode wurde seinem 
neuerbauten, vor der Eröffnung stehenden Institut 
durch den Reichsstatthalter in Hessen die Bezeich- 
nung Eduard Zintl-Institut verliehen. Diese Ehrung 
lenkte die allgemeine Aufmerksamkeit auf ein 
Hochschulinstitut, das seine Entwicklung der Ver- 
bindung von Lehre und Forschung verdankt. 
Es ist deshalb gerade in dieser Zeitschrift, die 
sich nicht nur an Chemiker, sondern an alle 
naturwissenschaftlich interessierten Kreise wen- 
det, gerechtfertigt, Gedenkworte für EDUARD ZINTL 
mit der allgemeinen Frage nach dem Verhältnis 
von Lehre und Forschung zu verbinden. Diese 
Frage ist eine Grundfrage des wissenschaftlichen 
Fortschritts. Jeder akademische Lehrer muß sie 
sich stellen. In der Art aber, wie der Einzelne 
sie beantwortet, kommen wesentliche Züge seines 
Charakters zum Ausdruck. So wird es möglich, 
an Hand dieser Frage auch Wesen und Leistung 
ZINTLS zu verstehen, ohne daß sofort sehr viele 
Einzelheiten aus seinen experimentellen Arbeiten 
mit herangezogen werden. Ein Abschnitt aus 
diesen Arbeiten ist in dem anschließenden 
Bericht von F.Laves beschrieben. Eine voll- 
ständige Würdigung des Mannes und seines Werks 
wird später durch einen ausführlichen biographi- 
schen Bericht der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft, deren Vizepräsident ZintL war, erfolgen. 


München 1923") —1928. 

ZıntLs akademische Laufbahn begann in 
München. Er war Assistent am Chemischen Labo- 
ratorium der Bayrischen Akademie der Wissen- 
schaften, erhielt 1925 die venia legendi für Chemie 
und bekleidete schließlich die Stelle eines Kurators, 
mit der Unterrichtsverpflichtungen im chemischen 
Praktikum für Mediziner verbunden waren. Als 
engster Mitarbeiter OÖ. HöniGscHMiIDs, des Leiters 
des Deutschen Atomgewichtslaboratoriums,' be- 
teiligte er sich an Neu- und Erstbestimmungen 
wichtiger Atomgewichte (Brom, Zirkon, Antimon, 
Silber — Hafnium nach dessen Entdeckung —, 
Gold nach der vermeintlichen Umwandlung von 
Quecksilber in Gold). In selbständigen Arbeiten 
entwickelte er Methoden der quantitativen Analyse 
(potentiometrische Titration). 


1) Promotion ZINTLs.. 


Nw. 1941. 


Die Aufgaben und der Geist des Atomgewichts- 
laboratoriums bestimmten nachhaltig ZıntLs Ar- 
beits- und Denkweise, sein später immer gleich- 
bleibendes Bestreben, auf Grund einfacher Frage- 
stellungen zahlenmäßig faßbare Stoffkenntnisse mit 
vollkommenen apparativen Hilfsmitteln zu erwer- 
ben. ,;Jedem hat es Nutzen gebracht, durch 
HÖNIGSCHMIDs Schule exakten Arbeitens gegangen 
zu sein“. Mit diesem Satz sprach ZıntL 1938 in 
einer Festschrift für seinen Lehrer seinen Dank 
aus. Die Erinnerungen an seine Münchener Zeit 
haben vielen Erzählungen ZıntLs einen warmen: 
Grundton gegeben. 

Durch die fundamentale Bedeutung, welche 
Atomgewichte für die Kennzeichnung chemischer 
Elemente und damit für die Beschreibung stoff- 
licher Vorgänge haben, ist die Atomgewichts- 
forschung, auch wenn sie als ein Spezialgebiet 
erscheinen mag, durch viele Fäden mit der vorder- 
sten Front der Naturwissenschaft verbunden. 
Infolgedessen brachte der Aufenthalt im Atom- 
gewichtslaboratorium auch für ZıntL allgemeine 
Anregungen. Er ging über rein analytische Frage- 
stellungen hinaus, fand neue chemische Ver- 
bindungen [Salze der hydrosalpetrigen Säure 
H,NO,?)] und beschäftigte sich mit Aufgaben 
des chemischen Unterrichts. In dieser Zeit ent- 
stand ein kleines Lehrbuch: ‚Einführung in das 
Studium der anorganischen Chemie‘ ?), das ZINTL 
später selbst kritisierte, das aber doch bezeich- 
nende Züge seiner Lehrweise enthielt. Er schränkte 
darin die Vermittlung stofflicher Einzeltatsachen 
sehr weitgehend ein und bemühte sich vor allem 
um definitionsartige Formulierungen von Grund- 
begriffen. Der Aufbau des Textes entsprach 
ungefähr dem damals üblichen Aufbau einführender 
chemischer Vorlesungen. Die Stoffbeschreibung 
begann auch hier mit der Luft; die Volumengesetze 
der Gase wurden jedoch schulmäßiger und dem- 
entsprechend für den Anfänger klarer als in den 
damals meist gelesenen einführenden Lehrbüchern 
der Chemie abgeleitet. Ähnliches galt -für die 
Ionenlehre. Über die Struktur kristallisierter 
Stoffe wurde noch wenig gesagt. Es ist aber für 
jeden, der ZıntL als Vortragenden aus der Mün- 
chener Zeit kannte, reizvoll, gerade den kleinen 
wohlgesetzten Abschnitt über das ‚Verhalten von 
Röntgenstrahlen gegen Kristalle‘‘ nachzulesen; 
er wird Vorbilder erkennen, die ZıntLs Vortrags- 
weise damals beeinflußten, und er wird seine 


1) Berichte 61, 189 (1928). 
2) Verlag Enke 1923. 
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Tonart heraushören. Im Vorwort spiegeln sich die 
damaligen Verhältnisse im Unterricht wider: 

„Die moderne anorganische Chemie ist ange- 
wandte physikalische Chemie, und diese Einstellung 
wird dann am leichtesten in Fleisch und Blut 
übergehen, wenn sie schon durch den ersten Unter- 
richt angebahnt wird. Die Erkenntnis, daß etwa das 
Vertrautsein mit der AvoGaproschen Hypothese 
und ihren Konsequenzen oder der Ionentheorie 
zu Anfang wichtiger ist als ein erschöpfendes 
Wissen in der Systematik, hat sich noch nicht 
überall durchgesetzt. Andererseits ist es undis- 
kutabel, das chemische Lehrgebäude auf die 
Lehre vom Atombau und unser äußerst spärliches 
Wissen vom Wesen der chemischen Kräfte gründen 
zu wollen, wie dies vereinzelt gefordert wird“. 

Nach dem Erscheinen des Buches wurde unter 
den Studenten des Münchener Laboratoriums 
darüber diskutiert. Von vielen wurde die Be- 
merkung, die moderne anorganische Chemie sei 
angewandte physikalische Chemie, noch als ,,recht 
modern‘ empfunden. 


Freiburg 1928— 1933. 

1928 übernahm ZıntL als außerordentlicher 
Professor die Leitung der anorganischen Abteilung 
im chemischen Laboratorium der Universität 
Freiburg i. Br. Hier entwickelte sich die reinste 
Form der Verbindung von Lehr- und Forscher- 
tatigkeit. Mit der erfrischenden Lebendigkeit 
des Experimentators nützte ZINTL den gegebenen 
nicht sehr großen Raum seiner Abteilung bis zum 
Äußersten aus. Er lebte mit seinen Assistenten 
und Doktoranden im Laboratorium und konnte, 
ohne durch äußere Verpflichtungen viel abgelenkt 
zu werden, die einzelnen Versuche stetig leiten. 
Gerade so haben alle, die dabei waren, selbständig 
arbeiten gelernt. 

Unter den im Freiburger Laboratorium aus- 
geführten Arbeiten kann eine Untersuchung 
über ,,Salzartige Verbindungen und inter- 
metallische Phasen des Natriums in flüssigem 
Ammoniak!)‘“ als besonders bezeichnend für 
ZıntLs Entwicklung und gleichzeitig für die da- 
malige Entwicklung der anorganischen Chemie 
angesehen werden. In dieser Untersuchung kommt 
sinnfallig. der Übergang von der Chemie der Lö- 
sungen, welche mit der Chemie der Gase die an- 
organische Chemie bis in das 20. Jahrhundert 
beherrscht hatte, zu der Chemie der unlöslichen 
kristallisierten Stoffe, die seit 1912 durch das 
Bekanntwerden der Röntgenstrahleninterferenzen 
an Kristallen neu belebt werden konnte, zum 
Ausdruck: 

Diejenigen Elemente, welche in den großen 
Perioden des natürlichen Systems der Elemente 
ı—4 Stellen vor den Edelgasen stehen, bildeten 
in Lösungen von Natrium in flüssigem Ammoniak 
lösliche, salzartige Komplexverbindungen von 
der Art der bekannten Natriumpolysulfide, z. B.: 


(Na],) Na,S, Na,Bi, Na,Pb, . 


1) Z. physik. Chem. A 154, 1 (1931). 
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Es handelte sich dabei um Ammine elektro- 
lytisch dissoziierter polyanioniger Salze, z. B.: 


Na,Pb, = [Na(NH,),]}[Pb,]*~ . 


Ihre Zusammensetzung und ihre Ionenbildung 
konnte mit den für gelöste Stoffe bewährten 
Methoden der potentiometrischen Titration und 
der elektrolytischen Überführung nachgewiesen 
werden. Allerdings mußten diese Methoden 
zuerst für die besonderen Bedingungen bei dem 
Arbeiten mit flüssigem Ammoniak als Lösungs- 
mittel apparativ umgestaltet werden. Bei der Ver- 
dampfung des Ammoniaks gingen die Salzeigen- 
schaften des komplexen Natriumpolyplumbids 
verloren; das Poly-Anion 
{Pb,]*~ wurde aufgespalten, und es entstand das 
kubische Atomgitter einer Legierungsphase, in dem 
eine Verbindung Na,Pb, nicht mehr abgegrenzt 
werden konnte; diese Legierung eines Alkali- 
metalls durfte also nicht als Komplexverbindung 
aufgefaßt werden. 

Wurden für analoge Umsetzungen des in 
Ammoniak gelösten Natriums Elemente verwandt, 
die in den großen Perioden des natürlichen Sy- 
stems 5—7 Stellen vor einem Edelgas stehen, dann 
bildeten sich sofort unlösliche, legierungsähnliche 
Stoffsysteme, z. B.: 

Natrium-Thallium, Natrium-Quecksilber, Natrium- 
Gold. 

Ihre Struktur war wesentlich verschieden von 
der Struktur der gelösten polyanionigen Salze. 
Sie konnte nur röntgenographisch aufgeklärt 
werden. In dem System Natrium-Thallium er- 
schien die Verbindung NaTl als kubisches Atom- 
gitter. Jedes Thalliumatom bildete den Mittelpunkt 
eines Würfels, an dessen 8 Ecken 4 Natrium- 
atome und 4 Thalliumatome lagen. Die Thallium- 
atome und die Natriumatome hatten gleiche Atom- 
radien. Das NaTl-Atomgitter wurde Modell für 
die Struktur ähnlich zusammengesetzter Legie- 
rungen mit unedlen Metallkomponenten; da es 
sich als ein Gebäude aus gleich großen, sich be- 
rührenden Kugeln auffassen ließ, konnten aus den 
röntgenographisch vermeßbaren Atomabständen 
unmittelbar die Atomradien beider Komponenten 
berechnet werden; dies bedeutete einen wich- 
tigen Beitrag für die allgemeine Kristallstruktur- 
lehre. 

Diese Versuche bildeten den Ausgangspunkt 
der systematischen Untersuchungen iiber inter- 
metallische Verbindungen, welche bald im Zu- 
sammenhang mit ZINTLs Namen genannt zu werden 
pflegten, deren Erforschung später (1938) den 
Anlaß zur Verleihung der Liebig-Denkmünze an 
ZıntL durch den Verein Deutscher Chemiker gab. 
Nicht mehr einzelne auffallende Stoffe, sondern 
die Gesetzmäßigkeiten, welche den Aufbau von 
Stoffgruppen beherrschten, wurden Gegenstand 
seines Interesses. Dieses Interesse wurde nicht 
durch gegebene experimentelle Möglichkeiten ein- 


‘ geschränkt. Es lockte ZıntL, Schwierigkeiten bei 


der präparativen Herstellung von reinen Stoffen 
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zu überwinden. Ein schönes Beispiel dafür bildeten 
Versuche über salzartige Hydride der Alkali- und 
Erdalkalimetalle; diese Verbindungen waren teil- 
. weise bekannt, doch wurden sie erst jetzt analysen- 
rein hergestellt und strukturell vollständig be- 
schrieben!). 

In den Vorlesungen, die ZıntL in Freiburg zu 
halten pflegte (Spezielle Anorganische Chemie, 
Theoretische Grundlagen der Analytischen Chemie) 
wurde die Neigung, im Unterricht stoffliche Einzel- 
heiten zurück- und Grundbegriffe herauszustellen, 
noch deutlicher als in seinem Münchener Lehr- 
buch. Dies zeigte schon der, Titel seiner Vor- 
lesung über analytische Chemie. Er kam mit 
verhältnismäßig wenigen Experimenten aus. Seine 
Auswahl und Ordnung der Gegenstände war nicht 
die einzige Lösung, die hier denkbar ist; er er- 
reichte jedoch eine Übersicht, die den selbständigen 
Studenten zur eigenen Fortbildung anregte. Er 
wollte nicht vorlesen, was nachzulesen war. In 
seiner Darstellung der anorganischen Chemie 
erschien jetzt die Kristallstrukturlehre nicht mehr 
als eingeschobener Abschnitt, sondern als eine der 
Grundlagen für die Beschreibung anorganischer 
Stoffe. 

Darmstadt 1933—1941. 


1933 wurde ZıntL als ordentlicher Professor 
für Chemie und als Vorstand des Instituts für 
Anorganische Chemie an die Technische Hoch- 
schule Darmstadt berufen. Er ließ für dieses In- 
stitut die Bezeichnung ,,Institut für Anorganische 
und Physikalische Chemie‘ einführen, setzte 
einen Leiter für eine Physikalisch-Chemische, 
einen Leiter für eine Anorganisch-Analytische Ab- 
teilung ein und machte durch diese Organisation 
die eingeschlagene Arbeitsrichtung nach außen 
sichtbar. 

Seine Lehr- und Forschertätigkeit war zunächst 
die natürliche Fortsetzung des in Freiburg Begon- 
nenen. Er hatte jetzt auch die Aufgabe, die ein- 
führende Vorlesung in die Chemie zu halten, die 
vielerorts den Titel Anorganische Chemie trägt. 
Er nannte sie „Grundzüge der Experimental- 
chemie‘. Darauf aufbauend las er ‚Anorganische 
Chemie‘; die dafür übliche und einschränkende 
Bezeichnung Spezielle Anorganische Chemie fiel 
fort. So erschien die anorganische Chemie nicht 
als Einführung in die organische Chemie oder als 
ein abgeschlossenes Kapitel der allgemeinen Chemie, 
wie es die Vorlesungsverzeichnisse früher oft ver- 
muten ließen; sie erschien als ein in Ausdehnung 
begriffenes Wissensgebiet mit eigener Gesetzlich- 
keit und eigenen Fragestellungen, wie es der tat- 
sächlichen Entwicklung entsprach. 

Von den intermetallischen Verbindungen führ- 
ten zahlreiche natürliche Beziehungen zu weiteren 
Stoffgruppen, Oxyden und Salzen, die ZINTL 
vornehmlich mit den Methoden der Kristall- 
strukturanalyse untersuchte. Aber auch weiterhin 


1) Z. physik. Chem. B 14, 265 (1931); 15, 416 
(1932). 
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gingen jeder Strukturuntersuchung sorgfältige 
präparative und analytische Arbeiten voraus. 
Dadurch hat ZıntL nicht nur die systematische 
Strukturlehre anorganischer Verbindungen, son- 
dern auch die experimentelle Methodik der anorga- 
nischen Chemie wesentlich bereichert. Als ein 
einzelnes Beispiel der aus dem Darmstädter 
Institut hervorgegangenen Arbeiten kann eine 
Untersuchung über ‚Orthosalze!)‘‘ herausgegriffen 
werden. Mit diesem Beispiel läßt sich die Eigen- 
art der angewandten präparativen und theoreti- 
schen Methoden wenigstens andeuten: 

Salze von Sauerstoffsäuren entstehen (schon bei 
tiefen Temperaturen) durch Reaktion von Säuren 
mit Basen, oder (bei höheren Temperaturen) durch 
Reaktion von Säureanhydriden mit Basenanhydri- 
den. Bei der Umsetzung von Natriumoxyd (einem 
Oxyd von stark basischem Charakter) mit Alumi- 
niumoxyd (einem Oxyd von schwach saurem 
Charakter) entstand z. B. bei 500° nach 


5 Na,O + Al,O, = 2 Na,AlO,, 


Natriumorthoaluminat, welches natriumreicher als 
das bisher bekannte Natriumaluminat NaAlO, 
(= Na,O + Al,O,) war. Dieser Reaktionstyp 
führte zu einer größeren Zahl neuer Orthosalze, 
deren Existenz röntgenographisch nachgewiesen 
werden mußte. Die Bildung von Orthosalzen war 
verständlich oder vorauszusehen, wenn die Bin- 
dungsart bzw. die Polarisation des Sauerstoffs 
in den Oxyden und die Koordinationsverhältnisse 
in den Oxyden und in den Orthosalzen betrachtet 
und daraus qualitativ die Energiebilanz der Um- 
setzungen abgeleitet wurden. Bei diesen Salz- 


bildungen 
X — O — X + MeOMe > 2 X — OME 
Säureanhydrid Basen- Salz 
anhydrid 


werden Sauerstoffbrücken im Säureanhydrid durch 
Aufnahme von Sauerstoffionen aus dem Basen- 
anhydrid gelöst. Diese Erkenntnis gab gleichzeitig 
ein Bild von der Struktur glasartiger Oxyde, die der 
röntgenographischen Strukturuntersuchung nicht 
ebenso unmittelbar wie kristallisierte Stoffe zu- 
gänglich sind. Die Oxyde von Elementen, deren 
Ionen infolge ihrer Größe und ihrer Ladung Sauer- 
stoffionen wenig polarisieren, sind salzartig; sie 
bilden Koordinationsgitter und damit leicht kri- 
stallisierende Stoffe (Natriumoxyd). In den Oxyden 
von Elementen, deren Ionen infolge geringerer 
Größe und höherer Ladung Sauerstoffionen stärker 
polarisieren, werden die Sauerstoffionen von be- 
nachbarten Ionen gleich stark beansprucht; es 
bilden sich Sauerstoffbrücken und damit makro- 
molekulare Gebilde, die sich schwerer zum Kristall- 
gitter ordnen, also glasartige Phasen bilden 
können (Siliciumdioxyd). Oxyde solcher Elemente, 
in denen schließlich die Sauerstoffionen durch sehr 
kleine und hochgeladene Ionen so stark einseitig 


1) Z. anorg. Chem. 236, 372 (1938). 
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polarisiert werden, daß abgrenzbare Moleküle 
entstehen, sind leichtflüchtig; sie bilden Molekül- 
gitter und damit wieder leicht kristallisierende 
Stoffe (Kohlendioxyd). Es ergab sich, daß die 
Eigenschaften der Oxyde, Gläser zu bilden, an 
spezielle Voraussetzungen, d.h. an eng begrenzte 
Zahlenwerte für das Verhältnis von Ladung und 
Größe der an ihrem Aufbau beteiligten Ionen ge- 
bunden sind. 

Fortschritte der Forschung bedingen Fort- 
schritte in der Gestaltung des Unterrichts. Da- 
durch, daß in Hochschulinstituten Lehre und 
Forschung organisatorisch verbunden sind, werden 
an ihnen die Formen des Unterrichts besonders 
schnell durch die Entwicklung der Forschung 
beeinflußt, und nur dadurch ist es auch möglich, 
schnell wechselnden Anforderungen an die Aus- 
bildung des Nachwuchses schnell zu genügen. 
Diese allgemeinen Bemerkungen galten ganz be- 
sonders für das von ZınTL geleitete Institut. Ein 
äußerliches Kennzeichen der neueren Entwicklung 
chemischer Forschung wurde die Zunahme der 
Raumbeanspruchung der apparativen Hilfsmittel. 
Dementsprechend begannen auch die Raumbedürf- 
nisse der Unterrichtsabteilungen zu wachsen, 
denn auch die Studierenden mußten den Gebrauch 
der neueren apparativen Hilfsmittel erlernen 
können. Dazu aber war nicht nur Erweiterung des 
Unterrichtsraumes, sondern vor allem eine Auf- 
lockerung und Neugestaltung des Unterrichts- 
planes notwendig. So entstanden in Darmstadt 
gleichzeitig Entwürfe für ein weiträumiges, modern 
ausgestattetes Lehr- und Forschungsinstitut und 
für einen neuen Ausbildungsgang für Chemiker. 
Dieser sah vor dem Beginn der wissenschaftlichen 
Arbeiten auf Neuland in Form der Diplom- oder 
Doktorarbeiten eine Grundausbildung und eine 
Ausbildung für Fortgeschrittene vor; durch die 
letztere sollten die Studierenden einen Überblick 
über die neueren Arbeitsmethoden erlangen, 
bevor sie einen kleinen Ausschnitt aus der Chemie 
selbständig bearbeiteten. Der Entwurf für den 
Ausbildungsgang fand seine Verwirklichung später 
in der durchgreifenden Studienreform, welche das 
Reichserziehungsministerium unter Berücksichti- 
gung der an deutschen technischen Hochschulen 
und Universitäten vorliegenden Erfahrungen für 
die Fachrichtung Chemie durchführte. Den Ent- 
wurf für ein Lehr- und Forschungsinstitut konnte 
Z1nTL selbst mit der großzügigen Unterstützung 
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durch die Regierung in dem Neubau des Instituts 
für Anorganische und Physikalische Chemie ver- 
wirklichen, der 1937 begann. Dieser Neubau 
wurde Zeugnis für ZINTLs organisatorische Kraft. 
Die ganze Anlage des Instituts wurde ein Sinnbild 
für den Stand der anorganischen Chemie und für 
die Einheit von Lehre und Forschung. 

Einen besonders bemerkenswerten Vorgang 
in Z1InTLs Leben bedeutete die Ausdehnung seiner 
Tätigkeit auf Arbeitsgebiete der chemischen 
Industrie. Er wurde Mitarbeiter der I. G. Farben- 
industrie A.G. Dies brachte eine neue Betonung 
seiner stofflichen Interessen mit sich, die wieder 
nicht ohne Rückwirkung auf den Unterricht blieb. 
Der Einfluß der Industrie auf die Tätigkeit eines 
akademischen Lehrers besteht nicht darin, daß 
die Forschung am Hochschulinstitut den Charakter 
einer einseitigen Zweckforschung erhält, sondern 
darin, daß die Grundlagenforschung erweitert und 
die Lehre dieser Erweiterung angepaßt wird. 
Noch allgemeiner gilt diese Bemerkung für diejenige 
Ausrichtung von Forschung und Lehre, welche in 
Deutschland durch die Aufstellung des Vierjahres- 
planes eingeleitet wurde und für die gerade auch bei 
ZINTL innere Bereitschaft und praktische Voraus- 
setzungen bestanden. 


ZıntL steckte sich in den drei Lebensabschnitten, 
die sich durch die Entwicklung seiner Stellung 
ergaben, zunehmend größere Ziele: In München 
waren einzelne analytische Methoden und einzelne 
Stoffe Gegenstand seiner experimentellen Arbeiten, 
Formulierungen bestehender Grundbegriffe Gegen- 
stand seines didaktischen Interesses. In Freiburg 
begann er Gesetzmäßigkeiten für den Aufbau 
größerer Stoffgruppen zu ermitteln und die Aus- 
bildung des Nachwuchses dem Fortschritt der 
Forschung anzupassen. In Darmstadt bereitete 
er eine Entwicklung von Lehre und Forschung 
vor, durch die sein Institut für alle im Bereich 
seines Faches entstehenden Aufgaben gerüstet 
werden sollte. Wer seine Leistungen überblickt, 
dem wird die Frage, ob nun wirklich die ,, moderne 
anorganische Chemie angewandte physikalische 
Chemie“ sei, recht nebensächlich erscheinen. Er 
wird in ZINTL in erster Linie den erfolgreichen 
Chemiker sehen, der sich bei seinem Vorgehen 
von der Freude an der Herstellung, an der Beschrei- 
bung und an der Anwendung von Stoffen leiten ließ. 
Darmstadt, im März 1941. H.W. KOoHLSCHÜTTER. 


Eduard Zintls Arbeiten über die Chemie und Struktur von Legierungen. 
Von F. Laves, Göttingen. 


„Der Fernerstehende, der nur die Fortschritte 
der empirischen Metalltechnik vor Augen hat, 
wird vielleicht nach dem Nutzen solcher Arbeit 
fragen. Wir treiben aber auch in der Wissenschaft 
eine Politik auf weite Sicht, und wir erstreben 
durch Grundlagenforschung eine umfassende Theo- 
rie, weil sie uns dem höchsten Ziel aller Wissen- 


schaft näherbringt. Es besteht darin, Neues vor- 
auszusagen. Für die Metallkunde wird sich dann 
die Möglichkeit zur planmäßigen Synthese metalli- 
scher Bau- und Werkstoffe mit vorgegebenen 
Eigenschaften eröffnen. Damit aber wird alle 
Grundlagenforschung letzten Endes zur Zweck- 
forschung auf weite Sicht.‘ 
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Mit diesen Worten beschloß ZinTL seinen 
wissenschaftlichen Hauptvortrag auf der Reichs- 
arbeitstagung der Deutschen Chemiker in Bayreuth 
im Juni 1938. In diesem Vortrag (28) über ,,Inter- 
metallische Verbindungen‘ gab er einen allgemei- 
nen Überblick über Kräfte, welche die Bildung 
und mengenmäßige Zusammensetzung metallischer 
Phasen bedingen. Zweck dieser Zeilen ist es, 
einem weiteren Kreise vor Augen zu führen, 
einen wie gewaltigen Anteil EpuArp ZıntTL mit 
seinen Mitarbeitern an der Entwicklung der 
wissenschaftlichen Metallkunde und Metallchemie 
gehabt hat. Bei der Abfassung dieser Zeilen war 
aber nicht nur an den Fernerstehenden gedacht, 
sondern ich glaube auch, daß eine zusammen- 
gefaßte Darstellung des Zıntıschen Werkes und 
seines Ideengutes dem von Nutzen ist, der sich 
speziell für Metalle und Legierungen interessiert. 
Auch hier werden die Zıntschen Gedanken und 
die ZıntLsche Arbeitsmethode nicht nur die weitere 
Grundlagenforschung erfolgreich beeinflussen kön- 
nen, sondern auch die Zweckforschung. Vorgrei- 
fend sei schon jetzt auf die Vorstellungen ZınTLs 
hingewiesen, welche die Kräfte zwischen stark 
unedlen Metallen (Alkalien und Erdalkalien) 
und den ‚Anionenbildnern‘ (z.B. Blei) be- 
treffen (2): Wird doch hierdurch der härtende 
Einfluß des Natriums im Blei verständlich und 
erschließen sich doch durch derartige Erkennnisse 
mannigfache Wege, die man zwecks Lösung ana- 
loger Fragestellungen mit Erfolg beschreiten wird. 


Die Fähigkeit der Elemente zur Bildung negativer 
Ionen und über die Zintl-Grenze. 


Eines der Hauptprobleme ZıntLs und seiner 
Mitarbeiter, welches in den meisten der Metall- 
arbeiten (1—30) behandelt wird, ist die folgende 
Fragestellung: 

Welche Elemente des periodischen Systems kön- 
nen sich elektronegativ verhalten? Daß die Elemente, 
welche im periodischen System ı Stelle vor einem 
Edelgase stehen (also die Halogene F, Cl, Br, J), 
als einfach negativ geladene Anionen auftreten, 
war bekannt. Ebenfalls wußte man, daß Ele- 
mente 2 Stellen vor einem Edelgas (also O, S, Se, Te) 
zweifach negativ geladene Anionen bilden können. 
Hingegen war über das Verhalten der Elemente 3 
Stellen vor einem Edelgas (also N, P, As, Sb, Bi) 
nur wenig bekannt, und über die Elemente 4 Stellen 
vor einem Edelgas (also C, Si, Ge, Sn, Pb) wußte 
man praktisch gar nichts. Zwar schloß bereits 
PANETH aus dem Umstande, daß alle die Ele- 
mente 1—4 Stellen vor einem Edelgas valenz- 
mäßig zusammengesetzte flüchtige Hydride bil- 
den, daß diesen Elementen die Fähigkeit gemein- 
sam sei, 1—4fach negative Anionen zu bilden. 
Von Elementen, die mehr als 4 Stellen vor einem 
Edelgas stehen, waren — abgesehen von Bor — 
keine derartigen flüchtigen Hydride bekannt. 

ZINTL versuchte nun, auf einem anderen Wege, 
den wir gleich kennenlernen wollen, direkt fest- 
zustellen, wo die Grenze liegt zwischen solchen 
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Elementen, die fähig sind, Anionen zu bilden, und 
solchen, die zur Anionenbildung nicht mehr be- 
fähigt sind. Die ersteren wurden von ihm Anionen- 
bildner genannt. Er kommt zu folgender Fest- 
stellung (6): 

In den großen Perioden des Systems sind nur 
jene Elemente zur Bildung negativer Ionen in Ver- 
bindungen befähigt, die 1—4 Stellen vor den Edelgasen 
stehen. Es ergibt sich also die durch Tabelle ı 
zum Ausdruck gebrachte Grenze, von der wir 
ihrer Wichtigkeit wegen in diesem Bericht noch oft 
sprechen werden und die wir zweckmäßig kurz 
als Zintl-Grenze bezeichnen. 


Tabelle 1. Elemente der großen Perioden des 
Periodischen Systems, welche ı bis 7 Stellen 
vor einem Edelgase stehen. 


Anionenbildner Edelgase 
Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr 
Ag Cd In Sa’ 
Au Hg TI Pb Bi Em 


Zintl-Grenze 


Der Nachweis glückte ZıntL durch die Herstel- 
lung salzartiger Verbindungen von Alkalimetallen, 
insbesondere des Natriums, mit As, Sb, Bi, Ge, Sn 
und Pb in flüssigem Ammoniak (1—3). Die Salz- 
natur der Verbindungen ergab sich aus dem Ver- 
halten ihrer Lösungen bei Stromdurchgang, ihre 
Zusammensetzung durch potentiometrische Titra- 
tion und Analysen. Tabelle 2 zeigt die mit Na 


Tabelle 2. Übersicht über die in flüssigem 
Ammoniak nachgewiesenen Salze. 
Zintl-Grenze 


I | IV | v VI VII 


Na,S | NaCl 
| Na,S, 
| | Na,S; 
| 
NaoSs 
| Na,S¢ 
Na,S, 
Na,Se 
Na,Se, 
Na,Se, 
Na,Se, 
Na,Se, 
.| Na,Seg 


Na,Te | Nal 

Na,Te,| (NaI) 
Na Te, 
Na,Te, 


(Cu) Na,As 

Na,;As, 
Na,As, 
| Na,As, 


NaBr 


(Ag) |Na—Cd| — |Na,Sn, | Na,Sb 
Na,Sb, 


Na,Sb, 


Na—Au Na-—Hg Na,Pb,| Na,Bi 
Na,Pb, | NagBi; | 
Na,Bi, 


Intermetallische 


Salze und ‚‚Polyanionige Salze‘. 
Phasen 


Die Salze sind schwer, die 
polyanionigen Salze leicht lös- 
lich in Ammoniak 
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gefundenen Verbindungen. Außer den sog. Grund- 
körpern Na,As, Na,Sb, Na,Bi, welche streng 
valenzmäßig zusammengesetzt sind, wurden Salze 
gefunden, die erheblich weniger Alkali enthielten 
als der valenzmäßigen Zusammensetzung ent- 
spricht. Deren Aufbau konnte analog dem Bau 
der sog. Polysulfide gedeutet werden, wie Tabelle 3 
zeigt. Diese Verbindungen bezeichnete ZınTL 
„Polyanionige Salze‘. In diesen polyanionigen 
Salzen werden also. die Anionen folgendermaßen 
aufgebaut sein: Um ein Zentralatom mit n-fach 
negativer Ladung (wobei n angibt, wieviel Stellen 
der betreffende Anionenbildner vor einem Edelgase 
steht) sind ungeladene Atome derselben Anionen- 
bildner koordiniert, so daß der gesamte Komplex 
n-fach negativ geladen in Erscheinung tritt. Auf- 
fällig ist, daß die Koordinationszahl — wie deut- 
lich aus Tabelle 3 hervorgeht — immer gerade ist. 
Bezüglich dieser Formulierung der in ammoniakali- 
scher Lösung gefundenen Salze sei aber bereits 
jetzt ausdrücklich bemerkt, daß sich diese Formu- 
lierung lediglich auf den Zustand der Verbin- 
dungen in ammoniakalischer Lösung und der 
daraus zu erhaltenden Ammine beziehen soll. 
Entzieht man z. B. dem gelösten Salz ,,Na;Bi,‘‘ das 
Lösungsmittel völlig, so erhält man ein Produkt 
der Zusammensetzung NaBi, für welches die 
Formulierung ,,Na,;Bi,‘‘ nicht mehr gilt. Wir 
kommen darauf noch zurück. 

Interessant ist die Feststellung Zin1Ls, daß 
die Polysalze durchweg in flüssigem Ammoniak 


Tabelle 3. Konstitution der in flüssigem Am- 
moniak aufgefundenen (bereits in Tabelle 2 
zusammengestellten) ,,Polyanionigen Salze‘. 


Em: | | | we 
irische | Konstitution | Bezeichn 
et | onstitution ei ung | Zentralatoms 
Na,As, | Na, [As(As),] | Na-Triarsenid 2 
Na,As; | „ [As(As),]| ,, -Pentaarsenid 4 
Na3As, | [As(As)]| ,, -Heptaarsenid 6 
Na,Sb, | {Sb(Sb),]| ‚, -Triantimonid 2 
Na,Sb, | (Sb(Sb),]| ,,-Heptaantimonid 6 
Na,Bi, | ,, [Bi(Bi)g] | ,, -Triwismutid 2 
Na,Bi; | ,, [Bi(Bi),] | ,, -Pentawismutid | 4 
Na,Sn, | Na, [Sn(Sn),]| ,, -Enneastannid 8 
| 
Na,Pb, | ,,-Heptaplumbid | 6 
* Na,Pb, | [Pb(Pb),), ,, -Enneaplumbid 8 


löslich sind, hingegen ihre Grundkörper Na,S, 
Na,Se, Na,Te, Na,As, Na,Sb und Na,Bi sich durch 
Schwerlöslichkeit auszeichnen (1). Dies ist energe- 
tisch leicht verständlich, denn die koordinierten 
Atome des Polyanions schwächen natürlich die 
anziehenden Kräfte des negativ geladenen Zentral- 
ions. 

Viel Mühe wurde von ZıntL darauf verwandt, 
analoge, in Ammoniak lösliche Salze der Alkalien 
mit Elementen zu erhalten, die mehr als 4 Stellen 
vor einem Edelgase stehen, also mit Elementen 
der 1., 2. und 3. Nebengruppe. Wie aus der 
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Tabelle 2 hervorgeht, würden in diesen Fällen 
niemals salzartige Lösungen erhalten. Es wurden 
immer nur Produkte gefunden, welche sich rönt- 
genographisch identisch erwiesen mit Produkten, 
die man durch Zusammenschmelzen entsprechen- 
der reiner Metalle erhält. Man könnte einwenden, 
dieser Befund spreche nicht gegen Anionenbildung. 
Denn es wäre ja möglich, daß diese ‚Salze‘‘ prak- 
tisch unlöslich seien und daß man bei einer Struk- 
turbestimmung der betreffenden Legierungen die 
Anionen bzw. Polyanionen erkennen könne. ZINTL 
und Mitarbeiter haben nun derartige Struktur- 
bestimmungen in großer Zahl ausgeführt (vgl. Ta- 
belle 8), jedoch niemals das Auftreten von Polyan- 
ionen gefunden. Aus diesen Strukturbestimmun- 
gen, von welchen im folgenden noch des öfteren 
die Rede sein wird, ergab sich (1): 

Die in Ammoniak nachgewiesenen unslöslichen 
Reaktionsprodukte des Natriums mit Elementen 5 
bis 7 Stellen vor den Edelgasen haben keine Komplex- 
struktur mehr wie die polyanionigen Salze; es sind 
intermetallische Phasen mit Atomgittern. 

Auf eine wichtige Tatsache sei schon hier hin- 
gewiesen. Betrachten wir in Tabelle 2 den rechten 
Teil, so bemerken wir, daß keine Verbindung 
bekanntist, diemehr Na enthält, als zur Absättigung 
der Valenz notwendig ist. Das gleiche beobachten 
wir bei den festen Li-Verbindungen der Tabelle 6 
sowie den Mg-Verbindungen der Tabelle 5. Anderer 
seits wird aber diese valenzmäßige Grenzzusammen- 
setzung meist erreicht bei Verbindungen mit den 
sog. „Anionenbildnern‘‘, d. h. also mit Elementen, 
die ı—4 Stellen vor einem Edelgase stehen, 
hingegen nicht bei Verbindungen mit Elementen, 
die mehr als 4 Stellen vor einem Edelgase stehen. 

Wie gesagt, kann die valenzmäßige Zusammen- 
setzung nicht immer erreicht werden. Z.B. exi- 
stiert, wie wir noch später sehen werden, eine 
Legierung Na,Sn nicht, hingegen eine solche der 
Zusammensetzung Na,Sn, (21). Ähnlich ver- 
halten sich manche Germanium- und Bleiverbin- 
dungen. Hieraus kann auf ein Nachlassen der 
heteropolaren Bindungskräfte geschlossen werden, 
je mehr sich der Anionenbildner bezüglich’ seiner. 
Stellung im periodischen System von den Edel- 
gasen entfernt. In diesem Zusammenhang ist 
folgende Feststellung ZıntLs, bemerkenswert (1): 

„Scheinbar ist die Fähigkeit zur Legierungs- 
bildung mit Natrium und anderen sehr unedlen 
Metallen im periodischen System ziemlich scharf 
abzugrenzen. Unseres Wissens ist keine als Ver- 
bindung anzusprechende Legierungsphase des Na- 
trium mit einem Element der sog. Übergangs- 
reihen Sc-Ni, Y-Pd, La-Pt und Ac-U bekannt. 
Die spärlichen Angaben der Literatur hierüber 
scheinen höchstens auf eine geringe Mischkristall- 
bildung zu deuten. Kupfer und Silber, die ja an 
der Grenze solcher Übergangsreihen stehen, leiten 
vielleicht dazu über. Nach E. QUERzIGH bildet 
Silber mit Natrium nur mehr Mischkristalle.‘ 

Da diese Bemerkung ZıntLs bereits ziemlich 
weit zurückliegt (1931) und inzwischen manche, 
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Tabelle 4. 
Es bildet Verbindungen mit Keine Verbindungen mit 
Li | Mg, Ca, Ag, Au, Zn,Cd,| K, Na, Rb, Cs, 
Hg, Al, Ga, In, TI, Sn, Fe, Cu 


Pb, As, Sb, Bi, S 

Na | K, Cs, Au, Zn, Cd, Hg, 
Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, 
As, Sb, Bi, S, Se, Te 


Li, Rb, Mg, (Ca), Fe, 
Cu, Ag, (B), Al 


K Na, (Pt?), Au, Zn, Cd,| Li, Rb, Cs, Mg, 
Hg, Tl, Sn, Pb, Sb, As, Fe, Al 
Bi, S, Se, Te 
Rb Au, Hg, S Li, Na, K, Cs, Fe 


Cs Na, Au, Cd, Hg, S Li, K, Rb, Fe 


in diesem Zusammenhang interessierende Systeme 
nicht zuletzt durch ZıntL und seine Mitarbeiter 
neu untersucht worden sind, gebe ich in Tabelle 4 
eine Zusammenstellung der bislang untersuchten 
Systeme der Alkalien geordnet danach, ob Ver- 
bindungen auftreten oder nicht. Ich stütze mich 
dabei auf die Werke von HANSEN?) und JÄNECKE?®). 
Die Tabelle zeigt deutlich, wie richtig bereits 
damals von ZıntL die Legierungsfreudigkeit un- 
edler Metalle beurteilt wurde. 


Konstitution und Kristallstruktur der Legie- 
rungen von Alkali- und Erdalkalimetallen. 


Nach Feststellung der im flüssigen Ammoniak 
existierenden salzartigen Verbindungen zwischen 
Alkalien und Anionenbildnern war es natürlich 
naheliegend, zu vergleichen, ob die im Ammoniak 
gefundenen Verbindungen identisch seien mit 
denen, die man durch einfaches Zusammen- 
schmelzen der Komponenten erhält. Hier stellte 
ZINTL (2) nun fest, daß erhebliche Unterschiede 
zwischen den Verbindungen im Ammoniak und 
den durch Zusammenschmelzen erhaltenen be- 
standen. Die Unterschiede waren schon rein 
formelmäßig sehr deutlich. Z.B. wurden im 
System Na-Pb im Ammoniak lediglich die Ver- 
bindungen Na,Pb, und Na,Pb, gefunden, hin- 
gegen kannte man als Legierung die intermetalli- 
schen Phasen Na,Pb, Na,Pb,, Na,Pb, NaPb und 
Na,Pb,. Es stimmte also weder die Anzahl noch die 
stöchiometrischen Zusammensetzungen der ,,Ver- 
bindungen‘ überein. 

ZINTL (2) versuchte nun, die in Ammoniak ge- 
lösten Salze ,,Na,Pb,‘‘ und ,,Na,Pb,‘‘ durch Ent- 
zug des Lösungsmittels auszukristallisieren. Dabei 
bemerkte er, daß die festen Rückstände Ammoniak 
enthielten, es bildeten sich also Ammine. Beim 
kontinuierlichen Entzug des Ammoniaks konnten 
z.B. beim Na,Pb, folgende Stufen beobachtet 
werden, 


Na,Pb,:9 NH, Na,Pb, - 8 NH; 
Na,Pb, 6,5 NH; . 
1) M. Hansen, Aufbau der Zweistofflegierungen. 
Berlin 1936. 


2) E. JANECKE, Handbuch aller Legierungen, Nach- 
trag. Berlin 1940. 
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„Die festen Ammine haben kein metallisches 
Aussehen, sind also wahrscheinlich noch salzartig 
gebaut.‘ ‚Ferner ist hervorzuheberl, daß die 
Ammine von Na,Pb, und Na,Sn, keine Anzeichen 
einer Kristallisation erkennen lassen, sondern 
als lackartige Rückstände beim Eindampfen der 
Lösungen erhalten werden.‘ Daß derartige Am- 
mine amorph zu sein scheinen, wurde röntgenogra- 
phisch (3) wahrscheinlich gemacht. Die festen 
Ammine lösen sich in flüssigem Ammoniak 
äußerst leicht wieder auf (2). 

„Entzieht man den Amminen das Ammoniak 
durch Abpumpen, so hinterbleiben schließlich 
graue, außerordentlich luftempfindliche Pulver, die 
unter Druck Metallglanz annehmen; es findet bei 
diesem Prozeß der Übergang einer salzartigen Ver- 
bindung zur intermetallischen Phase statt.‘ 

Es war nun’ natürlich interessant festzustellen, 
ob in dem Produkt der Zusammensetzung Na,Pb,, 
welches durch völliges Abpumpen des Ammoniaks 
hergestellt war, die in Lösung festgestellten 
Polyanionenkomplexe [Pb,” auch noch vor- 


handen sind. 


Diese Frage klärte ZıntL durch röntgeno- 
graphische Untersuchungen, indem er die Atom- 
anordnungen in den ammoniakfreien Produkten 
bestimmte. Nachdem er in mehreren Fällen fest- 
gestellt hatte, daß die durch Ammoniakentzug 
hergestellten Produkte dieselben Röntgendia- 
gramme lieferten wie solche, die durch einfaches 
Zusammenschmelzen der Komponenten erhalten 
wurden, so genügte es zur Klärung dieser Frage 
in den meisten Fällen, die entsprechenden Zwei- 
stoffsysteme röntgenographisch zu erforschen. 

Bleiben wir zunächst noch bei der Besprechung 
unseres Beispiels der Na,Pb,-Verbindung, so ergab 
die Röntgenanalyse folgendes: Die Na- und 
Pb-Atome besetzen die Punkte eines kubisch flä- 
chenzentrierten Gitters, sind also gleich angeordnet 
wie die Cu-Atome im Kupferkristall. Jedoch sind 
die Na- und Pb-Atome nicht in statistischer Un- 
ordnung auf die Punkte des Gitters verteilt, son- 
den sind in gewisser Weise geordnet, und zwar 
derart, daß die Eckpunkte des Würfels mit Na 
besetzt sind, hingegen die Flächenmitten vor- 
wiegend mit Blei. Irgendwelche Komplexe sind 
also in dem Gitter nicht mehr zu erkennen. (Diese 
für Na,Pb, gefundene Kristallstruktur ist die 
gleiche, wie sie auch z.B. das AuCu, besitzt. 
Bemerkenswert ist, daß die Na-Pb-Verbindung 
bei dem für diesen Typ idealen Atomverhältnis 
NaPb,, bei welchem dann alle Ecken nur von 
Na und alle Flächenmitten nur von Pb besetzt 
wären, nicht existiert. Wie ZInTL und HARDER (2) 
fanden, erstreckt sich der Homogenitätsbereich 
dieser Phase von 28—32 Atomprozent Na und 


-ist identisch mit der bereits erwähnten Phase, 


die von früheren Bearbeitern des Systems Na-Pb 
mit Na,Pb, bezeichnet wurde. Na,Pb, würde bei 
28,5 Atomprozent Na liegen.) 

ZINTL (2) kommt nun zu folgender Erklärung 
der experimentellen Feststellungen: Im flüssigen 
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Ammoniak sind die Natriumionen von Ammoniak 
umgeben „entsprechend folgender Formulierung 
dieser salzartigen Verbindungen (als Beispiel 
diene wieder das Na,Pb,). 

[Na [Pb (Pb,)]*~ . 

Durch das umgebende Ammoniak wird der 
„Radius‘‘ der Natriumionen vergrößert und eine 
stärkere Annäherung von Kation zu Anion ver- 
hindert. Die polarisierende oder deformierende 
Wirkung der Natriumionen auf das komplizierte 
Polyanion wird also durch die Ammoniakmoleküle 
geschwächt. Sobald aber das Ammoniak entfernt 
ist, äußert sich der deformierende Einfluß der 
freien Natriumionen im Abbau dieses Komplexes 
unter Bildung eines Atomgitters. 

Die deformierende Wirkung des ammoniak- 
freien Natriumions ist also zu groß, als daß Poly- 
anionen des Bleis existieren könnten. Da nun 
feste Natriumpolysulfide in wasserfreier Form 
zweifellos existieren, so muß beim Übergang von 
S über Se, Te, As, Sb, Bi und Sn zum Pb die Kom- 
plexstruktur der Natriumverbindungen in die Le- 
gierungsstruktur mit Atomgitter umschlagen. Wie 
ZıntL weiterhin gemeinsam mit DWULLENKOPF 
fand (3), liegen die Verhältnisse in den Systemen 
Na-Sb und Na-Bi ganz wie beim Na-Pb. 

Bemerkenswert sind die Schlußfolgerungen, 
die ZıntL aus dem Vergleich der Atomabstände 
in diesen Legierungen mit denjenigen im elemen- 
taren Zustande in bezug auf die Bindungskräfte 
zieht. Er sagt: 

„Wie auch die Natur der metallischen Bindung 
sein mag, jedenfalls wird man beispielsweise im 
metallischen Blei eine symmetrische Verteilung 
der negativen Ladungsgebiete zwischen zwei be- 
nachbarten Atomen anzunehmen haben; ersetzt 
man aber eines dieser Bleiatome durch ein Natrium- 
atom, so muß die Ladungsverteilung bis zu einem 
gewissen Grade unsymmetrisch werden. Die 
Bindung der Atome in einer Natrium-Bleilegierung 
wird infolge dieser Polarisation nicht mehr von 
rein ,,metallischem‘‘ Typus sein, sondern in Rich- 
tung auf die salzartige Bindung etwas davon ab- 
weichen. Blei- und Natriumatome werden also in 
der Legierung entgegengesetzte kleine Effektiv- 
ladungen aufweisen, und man kann sich in Ver- 
folgung dieses rohen Bildes vorstellen, daß sich 
daraus eine verstärkte Anziehung und infolge- 
dessen eine Abstandsverminderung ergibt (damit 
steht die Härtung des Bleies mit Hilfe kleiner 
Mengen von Alkali- und Erdalkalimetallen im 
Zusammenhang) .‘ 

Es ist bereits gesagt, daß sich die Na-Sb- und 
die Na-Bi-Verbindungen prinzipiell analog den 
Na-Pb-Verbindungen verhalten. Als Beispiel hier- 
für sei nur kurz auf die in flüssigem Ammoniak 
nachgewiesene Verbindung (vgl. Tabelle 2 und 3) 

Na,* [Bi (Bi,)]*~ 
hingewiesen. 

Pumpt man das Ammoniak ab, so bleibt als 
Rückstand ein Produkt der Zusammensetzung 


Laves: Eduard Zintls Arbeiten über die Chemie und Struktur von Legierungen. 
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NaBi, welches sich röntgenographisch (3) als im 
AuCu-Typ kristallisierend erwies. AuCu kristal- 
lisiert in einer tetragonalen Überstruktur des 
kubisch flächenzentrierten Gitters, also in einer 
typischen Atomstruktur. Bi,-Komplexe sind daher 
nicht erkennbar. 

Auch sei noch bemerkt, daß nicht jeder im 
flüssigen Ammoniak nachgewiesenen Verbindung 
eine ammoniakfreie Legierung gleicher Zusammen- 
setzung entspricht, ebensowenig wie das Umge- 
kehrte der Fall ist. 

Es hat nach dem bislang Gesagten den An- 
schein, als ob die durch die Versuche im flüssigen 
Ammoniak festgestellte Grenze, welche die ,,An- 
ionenbildner‘‘ von solchen Elementen scheidet, 
die keine Anionenbildner sind, im Bereich der 
Legierungen nicht mehr zu beobachten sei. Denn 
einerseits kristallisiert das Na,Pb, genau so wie 
das CaTl,, andererseits liegt das Pb rechts von 
der Zintl-Grenze, das Tl aber links von der Zintl- 
Grenze. Es scheint also so, daß Legierungen mit 
Komponenten rechts von der Zintl-Grenze grund- 
sätzlich gleiche Strukturen haben wie solche mit 
Komponenten links von. der Zintl-Grenze. 

Das umfangreiche, von ZINTL und Mitarbeitern 
geschaffene kristallstrukturelle Material von Le- 
gierungen unedler Elemente (s. Tabelle 8) zeigt 
jedoch, daß sich die Elemente rechts von der 
Zintl-Grenze bezüglich Legierungsbildung wesent- 
lich von den Elementen links der Zintl-Grenze 
unterscheiden. Hiervon soll im folgenden die 
Rede sein. 

Das Wesentliche dieser Unterscheidungsmerk- 
male erkennt man am besten beim Betrachten 
der Tabelle 5, in welcher der unedle Partner das 
Magnesium ist. In dieser Tabelle sind sämtliche 
bisher bekannten Verbindungen des Magnesiums 
mit den Elementen aufgenommen, die 1—7 Stellen 
vor einem Edelgas stehen (mit Ausnahme der 1. 
und 2. Periode). Es fällt sofort auf, daß die Ele- 
mente rechts der Zintl-Grenze, also die ,,Anionen- 
bildner‘, nur valenzmäßig zusammengesetzte Ver- 
bindungen bilden. Hingegen bilden die Elemente 
links der Zintl-Grenze (abgesehen von Mg,Ga,, 
Mg;In,, Mg,Tl,) ziemlich zufällig erscheinende 
stöchiometrische Verhältnisse. Allein schon diese 
Tatsache spricht deutlich für die Zıntısche Auf- 
fassung. 

ZıntL erkannte aber eine noch weiterreichende 
Gesetzmäßigkeit. Er stellte nämlich fest, daß 
alle Magnesiumverbindungen rechts der Zintl- 
Grenze Kristallstrukturen besitzen, die charakteri- 
stisch sind für typisch salzartige Verbindungen. 
Es handelt sich um die unter 1—7 angeführten 
Strukturtypen der Tabelle 5. Hingegen haben die 
Magnesiumverbindungen links der Zintl-Grenze 
— soweit sie bestimmt sind — Strukturen, die für 
Metalle und Legierungen charakteristisch sind. 
Sie haben die in Tabelle 5 unter 8—16 angeführten 
Strukturtypen. 

ZINTL (12) schloß dann weiter: Wenn sich die 
Grenze zwischen Anionenbildnern und echten Me- 


Heft 17 | 
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Laves: Eduard Zintls Arbeiten über die Chemie und Struktur von Legierungen. 
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Tabelle 5. Verbindungen des Magnesiums mit Elementen ı bis 7 Stellen vor einem Edelgas. 
Zintl-Grenze 


I II | III IV v VI | VII 
| Mal) | MgySi(7) | Map) | Mes | MgCl, (x) 
| MgAl (9) | 
| Mg;Al, 
| Mg Al, (10) | 
Mg,Cu | Mg,Zn, Mg,Ga, Mg,Ge (7) | Mg;As, (5) MgSe (3) MgBr, (2) 
MgCu, (14) | MgZn Mg,Ga \ 
| MgGa 
| MeZn, (11) MgGa, ,, | 
 MgaZn,, | 
& Mg3Ag Mg,Cd (12) Mg;In, Mg,Sn (7) Mg,Sb, (6) MgTe (4) Mgl; (2) 
MgAg (13) MgCd Mg,In 
MgCdy (12) MglIn (15) 
Mgln, (16) 
Mg;Au Mg;Hg Mg,Tl, Mg Pb(7) | (6) 
Mg;Aug Mg.Hg Mg;Tl 
Mg,Au | MgHg (13)  MgTl (13) 
MgAu (13) | ~ MgHg, | 
Strukturen, charakteristisch für Metalle CaF,-Typ Mn,0,-u. | NaCl-u. ZnS- CdCl,- u. 
und Legierungen La,0,-Typ | (Wurtzit-)Typ | CdI,-Typ 
Strukturen, charakteristisch für salzartige Verbindungen 


(1): CdCl,-(C 19-) Typ; (10): 
(2): CdI,-(C 6-) (11): 
(3): NaCl-(B 1-) a (12): 
(4): ZnS-(B4-) 

(5): Mn,O,-(D 53-)_,, (13): 
(6): 3-(D (14): 
(7): CaFy(Cr-),, (15): 
(8): aMn-(A ı2-) „ (16): 


(9): def. (A 12-) Pr 


wahrscheinlich isomorph Cu,Cd;; 
MgZn,-(C 14-) Typ; 

hex. dicht. K.P. (A 3-Typ) mit geordneter 
Atomverteilung (DO,,-Typ); 

CsCl-(B 2-) Typ; 

MgCu;-(C 15-) Typ; 

CuAu-(L 


Die fett gedruckten Verbindungen wurden von ZINTL und Mitarbeitern untersucht. Literaturangaben entnehme 

man Tabelle 8. Die übrigen wurden dem Werk von HANSEN (l.c.) oder später erschienenen Arbeiten entnommen: 

Mg-Al: Laves, Z. Metallk. 30, 232 (1938); Mg-Zn: Laves, Naturwiss. 27, 454 (1939); Mg-Ag: Ageew, Ref. im 
Ch. Zbl. 1939, I, 3691. 


tallen in dieser Weise auch kristallchemisch be- 
merkbar macht, so liegt es nahe, das Auftreten 
solcher für salzartige Verbindungen charakteristi- 
scher Strukturtypen (NaCl-, La,O,-, CaF,-Typ 
usw.) mit der Bindungsart in Zusammenhang zu 
bringen. Wenn auch eine eindeutige Zuordnung 
zwischen Strukturtyp und Bindungsart nicht be- 
steht, so wird man zweifellos gesetzmäßige Bezie- 
hungen zwischen beiden erwarten. Sicherlich 
sind die in Tabelle 5 aufgeführten Vertreter der 
für salzartige Verbindungen charakteristischen 
Strukturen nicht alle aus Ionen aufgebaut. Da 
aber meist!) nur solche Verbindungen in diesen 
Strukturtypen auftreten, die ein anionenbildendes 
Element enthalten, so kann man auf ein gemein- 


1) Als von ZINTL diese Gesetzmäßigkeiten erkannt 
wurden, konnte er statt ‚‚meist‘‘ ‚‚nur‘‘ schreiben. 
Inzwischen sind aber, einerseits durch C. D. West 
(AuAl,), andererseits durch ZINTL, HARDER, HAUCKE(22) 
mehrere Verbindungen gefunden, die im CaF,-Typ 
kristallisieren, aber keinen Anionenbildner enthalten 
(AuGa,, Auln,, PtAl,, PtGa,, PtIn,). Wir werden 
darauf noch zuriickkommen. 


sames Merkmal ihrer Bindungscharaktere schlie- 
Ben. ZınTL unterscheidet rein aus klassifikatori- 
schen Griinden metallische Strukturen (es sind die 
links der Zintl-Grenze auftretenden) und _ ,,nicht- 
metallische‘ Strukturen (es sind die rechts der 
Zintl-Grenze auftretenden) und. bringt die 
Unterschiede der Konstitution mit solchen der 
Bindungsart in Zusammenhang. Die metalli- 


. schen Eigenschaften von Vertretern dieser nicht- 


metallischen Strukturen werden mit der bei 
Salzen gefundenen lichtelektrischen Leitfähigkeit 
verglichen. 2 

Außer den anläßlich der Besprechung von 
Tabelle 5 erwähnten ‚‚nichtmetallischen‘‘ Struk- 
turen im Sinne ZıntLs wurden von ZINTL- 
KAISER (6) noch einige weitere hierhergehörige 
Strukturtypen genannt: NiAs- und Pyrit-Struktur. 
Auch wäre hier noch die später von BRAUER- - 
ZINTL (23) ermittelte Struktur des Na,As (iso- 
morph dazu ist Li,Sb, Li,As, Li,P, Na,Bi, Na,Sb, 
Na,P, K,Bi, K,Sb, K,As) zu nennen. Na,As 
kristallisiert sehr ähnlich dem La,F (Tysonit), hat 
also eine typisch nichtmetallische Struktur. 
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In der eben erwähnten Arbeit von ZINTL- 
KAISER (6) wird zu dieser Fragestellung weiterhin 
gesagt: 

„Die Zahl der Beispiele ließe sich noch erheb- 
liche vermehren. Zweifellos kommt nicht allen 
diesen Verbindungen ein Ionengitter zu, aber man 
gewinnt den Eindruck, als sei die Stabilität solcher 
Gittertypen mit der Fähigkeit einer Komponenten 
zur Bildung negativer Ionen verknüpft. Ist dies 
richtig, und beschränken wir uns den obenge- 
schilderten Versuchsdaten entsprechend auf die 
großen Perioden des Systems, so kann man er- 
warten, daß alle genannten Strukturen nur bei solchen 
Verbindungen anzutreffen sind, die ein Element 
1—4 Stellen vor den Edelgasen enthalten. Es 
handelt sich hier vorerst um keine Regel, sondern 
nur um eine Vermutung, die noch mit Hilfe zahl- 
reicher Strukturbestimmungen geprüft werden 
muß. Von besonderem Interesse sind dabei die 
Elemente an der Grenze der Anionenbildner, 
also Ge, Sn und Pb auf der einen Seite, Ga, In 
und Tl auf der anderen.’ „Eine überzeugende 
Entscheidung für oder gegen die oben ausgespro- 
chene Vermutung wird am leichtesten bei jenen 
Kristallarten herbeizuführen sein, deren Zusam- 
mensetzung nicht von der Wertigkeit der Kompo- 
nenten abhängt. (Die Mg-Verbindungen aller 
Elemente 1—4 Stellen vor den Edelgasen sind 
der Wertigkeit entsprechend zusammengesetzt.) 
So dürften die Verbindungen des Nickelarsenids 
sich vielleicht besonders dazu eignen, eine Grenz- 
linie zwischen Metallen und metalloidischen Ele- 
menten auch kristallchemisch nachzuweisen. In 
den großen Perioden waren bisher Se, Te, As, 
Sb, Bi, aus der IV. Gruppe nur Sn als Partner 
von NiAs-Strukturen bekannt. Untersuchungen 
von A. HARDER haben ergeben, daß ebenfalls PtBi 
und PtPb die in Rede stehende Konstitution haben, 
während PtTl eine andere Struktur aufweist‘ 
(vgl. dazu Lit. 16 und 20). 

Während es nach diesen Untersuchungen den 
Anschein hat, daß die NiAs-Struktur nur bis zur 
Zintl-Grenze existiert, ergab sich bei Versuchen 
von H. J. WALLBAUM und mir, daß es auch noch 
In-haltige NiAs-Strukturen (~~ Ni,In und Cu,In) 
gibt. Hieriiber wird an anderer Stelle berichtet 
werden. Man gewinnt danach den Eindruck, daß 
die Zintl-Grenze verschieden stark in Erscheinung 
tritt, je nach der Art ,,Kationen“ und wohl auch 
des Milieus, in welchem die Beobachtungen ge- 
wonnen werden. Bei Verbindungen im flüssigen 
Ammoniak ist sie äußerst scharf, desgleichen bei 
Legierungen des Magnesiums. Bei den Legierungen 
der Alkalimetalle läßt sich zum Teil eine gewisse 
Unschärfe beobachten und beiden NiAs-Strukturen, 
die als ,, Kationen‘‘ Übergangsmetalle sowie Cu und 
Au enthalten, ist sie stark verwischt. Hiermit 
mag zusammenhängen, daß das Übergangsmetall 
Pt sowie Au die Verbindungen {Pt, Au}{Al, Ga, In}, 
mit CaF,-Struktur bilden, obwohl die Partner 
Al, Ga, In nicht mehr zu den Anionenbildnern 
gehören (Vgl. die Anmerkung auf S. 249). 
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Die gewisse Unschärfe, die sich bei den Legie- 
rungen der Alkalimetalle bemerken läßt, wurde 
bereits von ZINTL-HARDER (21) erkannt und 
diskutiert. Es war von ZıntL die Regel auf- 
gestellt worden, daß sich die Gruppe der zur 
Anionenbildung befähigten Elemente auch in der 
Zusammensetzung ihrer binären Verbindungen 
mit unedlen Metallen hervorhebt: die jeweils an 
unedlem Metall reichsten Verbindungen seien 
nach den bis dahin vorliegenden Angaben valenz- 
mäßig zusammengesetzt. Diese Feststellungen 
gründeten sich neben den röntgenographischen 
Untersuchungen ZıntLs und seiner Mitarbeiter 
im wesentlichen auf thermoanalytische Messungen 
früherer Bearbeiter. Beispielsweise sollten die 
intermetallischen Verbindungen Na,Sn und Na,Pb 
existieren. Eine eingehende röntgenographische 
Strukturbestimmung und sehr genaue chemische 
Analysen ergab jedoch, daß statt 


Na,Sn > Na,,Sn,, und statt 
Na,Pb > Na,Pb, 


zu schreiben sei. Vom Na,,Pb, wurde festgestellt, 
daß es im Cu,,Si,-Typ kristallisiert, vom Na,,Sn,, 
daß es sehr wahrscheinlich eine dem Cu,,Si,-Typ 
ähnliche Struktur besitzt. ZıntL-HARDER schrei- 
ben zu dieser ihrer Feststellung folgendes: 

„Die aus dem Schmelzfluß erhältlichen Na-reich- 
sten Verbindungen des Sn und Pb zeigen also 
schon deutliche Abweichungen von der valenz- 
mäßigen Zusammensetzung. In der Gruppe der 
negativen Anionen sind Sn" und Pb! am 
leichtesten polarisierbar. Beim Übergang etwa von 
Nal zu Na,Te, Na,Bi und schließlich zur Na- 
reichsten Verbindung des Pb wird infolgedessen 
die Asymmetrie der Ladungsverteilung zwischen 
beiden Teilchensorten geringer. Beim Halogenid 
ist die valenzmäßige Zusammensetzung eine Folge 
der diskreten, ganzzahligen Ionenladungen, zum 
Aufbau eines elektrisch neutralen Kristalls müssen 
hier die Teilchen in einem ganzzahligen Mengen- 
verhältnis zusammentreten. Beim Plumbid ist 
dagegen die Polarisation schon so weit gediehen, 
daß die Bedingung der Elektroneutralität auch bei 
kleinen Abweichungen von der Zusammensetzung 
Na,Pb erfüllt werden kann und die Valenzregeln 
ihre strenge Gültigkeit verlieren.‘ 

Zınt kommt zu dem Satz: 

„Die Valenzregeln bezeichnen für binäre Natrium- 
verbindungen von Elementen 1—4 Stellen vor den 
Edelgasen bei völlig geordneter Atomverteilung eine 
obere Grenze des Natriumgehaltes, die im Fall 
stärkerer (Ionen-) Polarisation unter Umständen 
nicht ganz erreicht wird.‘ 

Daß diese obere Grenze von Legierungen der 
Alkalimetalle mit den Elementen rechts der Zintl- 
Grenze tatsächlich meist erreicht wird, soll Tabelle 6 
zeigen, welche eine Zusammenstellung der bis jetzt 
bekannten Verbindungen des Lithiums bringt. 
Soweit die Kristallstrukturen bekannt sind (mit 
Ausnahme des Li,Ag und Li,S sowie der Li-Halo- 
genide verdanken wir deren Kenntnis ZıntL und 


\ 
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Tabelle 6. Verbindungen des Lithiums mit Elementen 1 bis 7 Stellen vor einem Edelgas. 


Zintl-Grenze 


I | Il ul IV Vv VI VII 
Weitgehende | Li, Al LisP (3) Li,S (2) LiCl (1) 
Mischkristall- | LiAl (6) Li,S, | 
bildung Li-Mg | | 
| 
Keine LiZn (6) | LiGa (6) Li,As (3) |  Li,Se (2) LiBr (1 
Verbindungen LiZn, | | 
Li-Cu oLisZn, (10) | | | 
wLiZn,_; (7) | | 
Li,Ag (12) Li,Cd (8) Liln (6) Li,Sn |  LigSb (3, 4) | Li,Te (2) Lil (1) 
LiAg (5) LiCd (6) Li,Sn, | rs, 
LiCd, (7) Li,Sn, | 
Li,Sn | | 
LiSn | 
| 
oo LiAu Li,Hg | Li,Pb Li,Bi (4) 
Li,Hg (4) |. LisTl Li,Pb, LiBi (9) 
Li,Hg Li,Pb 
LiHg (5) | Li,Pb, 
LiHg, LiTl (5) LiPb | 
LiHg,(11) | | 
(1): NaCl-(B ı-) Typ; (7): hex. K.P., Mg-(A 3-)Typ; 
(2): CaF,-(Cı-) „ . (8): kub. K.P., Cu-(A ı-) Typ; 


: Na,As-Typ, ähnlich dem LaF, 
(Tysonit-) Typ (DO,.-Typ) ; 

: BiF,-(DO,-)Typ; 

: CsCl-(B-Messing-) Typ (B2-Typ); 

: NaTl-(B 32-)Typ; 


(12): 


: CuAu-(L 19-)Typ; 

: Lage der Zn-Atome ist bestimmt; 

: hex. dicht. K.P.(A 3-Typ) mit geordneter 
Atomverteilung (DO,,-Typ); 

y-Messing (D 8,_3-Typ. 


Die fett gedruckten Verbindungen wurden von ZıntL und Mitarbeitern untersucht. Literaturangaben entnehme 
man Tabelle 8. Die übrigen wurden dem Werke von HANSEN (l.c.) entnommen. 


‘seinen Mitarbeitern), ist das in der Tabelle 6 
vermerkt. Auch hier ergab sich erstens, daß die 
lithiumreichsten Verbindungen rechts der Zintl- 
Grenze valenzmäßig zusammengesetzt sind, zwei- 
tens, daß sie ‚‚nichtmetallische‘‘ Strukturen im 
Sinne ZıntLs haben und drittens, daß die Ver- 
bindungen links der Zintl-Grenze weder valenz- 
mäßig!) zusammengesetzt sind noch „‚nicht- 
metallische‘‘ Strukturen haben. 

Daß rechts der Zintl-Grenze außer den valenz- 
mäßig zusammengesetzten Verbindungen noch 
andere Verbindungen mit geringerem Alkaligehalt 
auftreten, widerspricht nach ZINTL (14) keines- 
wegs der Erwartung, daß die Grenze zwischen 
Anionenbildnern und echten Metallen auch kristall- 
chemisch hervortrete. Bei den Magnesiumverbin- 
dungen liegen die Verhältnisse besonders einfach, 
weil Magnesium mit den Elementen rechts der 
Zintl-Grenze jeweils nur eine Verbindung gibt, 
die valenzmäßig zusammengesetzt ist (s. Tabelle 5). 
Alkalimetalle, auch Ca, Sr, Ba liefern mit einem 
Anionenbildner häufig mehrere Verbindungen; 
aus den bisher vorliegenden Untersuchungen läßt 
sich aber schon erkennen, daß meist die an un- 
edlem Metall reichste Verbindung eines solchen 


1) Höchstens beim Li,Hg könnte man an eine 
valenzmäßige Zusammensetzung denken, was aber 
wohl ein Zufall sein dürfte. 


Systems eine den Valenzgesetzen entsprechende 
Zusammensetzung hat. Bezüglich Stéchiometrie 
und Struktur binärer Alkali- und Erdalkaliverbin- 
dungen wird also die Abgrenzung der Anionenbildner 
bei den alkali- und erdalkalireichsten Verbindungen 
nachzuweisen sein. 


Beziehungen zwischen Kristallstruktur und 
Valenzelektronenkonzentration. 


Die Tatsache, daß die Zusammensetzung der 
alkalireichsten Legierungsphasen der Elemente 5 
bis 7 Stellen vor den Edelgasen — also der Elemente 
links der Zintl-Grenze — anscheinend völlig un- 
regelmäßig ist, veranlaßte ZINTL, zahlreiche Struk- 
turen derartiger Verbindungen röntgenographisch 
zu untersuchen. Bei den alkalireichsten Ver- 
bindungen mit Elementen rechts der Zintl-Grenze 
war ja kein Zweifel, daß die Valenzkräfte oder 
— anders ausgedrückt — die Anzahl der Valenz- 
elektronen einen bestimmenden Einfluß auf Zu- 
sammensetzung und Kristallstruktur ausüben. 

Es war zu hoffen, irgendwelche Beziehungen 
zwischen Anzahl der Valenzelektronen und Kristall- 
bau zu finden, zumal ja schon früher von HuME- 
ROTHERY die Regel aufgestellt war, daß die Bildung 
gewisser Strukturtypen an ein bestimmtes Ver- 
hältnis der Valenzelektronen zu Atomen geknüpft 
sei. 


| 
(3) (9) 6 
(10) 
(4) (11) | 
(5) 
(6) | 
| 
| 
| 
| 
| 
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Tabelle 7. Valenzelektronenkonzentration kubisch raumzentrierter Legierungsphasen. 


| Li Na | Be | Mg | Ca | zu 


| 


Cu | 3/2 3/2 


| 3/ 
Au | 3/2 | 3/2 | 3/ 
| | 


| | 


w 

n 
nN 


Na sn | Ti | Sb | Bi | Pa 


La | ce | Pr 
| 


wn 

~ 

— 
» 

w 


Sh 4| 4 


Die fett gedruckten Zahlen entsprechen Verbindungen, die von ZıntL und Mitarbeitern gefunden wurden. 

Literaturangaben entnehme man Tabelle 8. Die Tabelle ist eine Erweiterung der Tabelle 12 aus der Arbeit 

von ZINTL und BRAUER (10) durch später hinzugekommene Strukturbestimmungen. Literaturangaben findet 

man (bis auf die von JANDELLI 1938 untersuchten La-, Ce-, Pr-Legierungen und die von LAVES-WALLBAUM 1939 
untersuchten Ti-Legierungen) in den Strukturberichten. 


Das reiche von ZINTL und Mitarbeitern bei- 
gebrachte röntgenographische Material (siehe 
Tabelle 8) führte hier allerdings mehr zu negativen 
als zu positiven Aussagen. 

Bereits bei seinen ersten Untersuchungen über 
den Gitterbau alkalihaltiger Legierungen stellte 
er anläßlich der Strukturbestimmung des NaTl (4) 
fest, daß es Verbindungen mit kubisch raumzen- 
trierter Anordnung der Atomschwerpunkte gibt, 
welche eine Valenzelektronenkonzentration haben, 
die nicht mit der von der Hume-Rothery-Regel 
geforderten übereinstimmt. HuUME-ROTHERY hatte 
nämlich u. a. gefunden, daß die Atome einer Ver- 
bindung dann eine kubisch raumzentrierte Anord- 
nung bilden (z.B. CuZn, Cu,Al usw.), wenn das 
Verhältnis Zahl der Valenzelektronen/Zahl der 
Atome = 3/2 ist. NaTl, auf dessen Gitterbau wir 
noch zu sprechen kommen, hat aber eine derartige 
raumzentrierte Anordnung, hingegen entfallen 
4 Valenzelektronen auf 2 Atome. Durch hieran 
anschließende systematische Untersuchungen, ins- 
besondere gemeinsam mit G. BRAUER, kam ZINTL 
zu folgender Feststellung (10): 

„Läßt man vorläufig den Fall PdCu?) außer 
Betracht, so treten Abweichungen von der Valenz- 
elektronenkonzentration 3/2 bei den Legierungen 
des Li, Na, Mg, Ca, Sr auf. Wir stellen also fest, 
daß die bisher bekannten Gesetzmäßigkeiten über 
den Zusammenhang von Gitterbau und Valenz- 
elektronenkonzentration auf Legierungen sehr un- 
edler Metalle keine Anwendung finden, zumindest 
nicht in ihrer jetzigen Form.‘ 


1) Dieser Fall widerspricht nämlich nicht der 
Hume-Rothery-Regel, da sich herausgestellt hat, daß 
die Übergangsmetalle (also Pd) wechselnde Wertig- 
keiten haben können. 


Tabelle 7 gibt einen Überblick über die bis 
heute bekanntgewordenen Verbindungen mit 
kubisch raumzentrierter Struktur und zugehöriger 
Valenzelektronenkonzentration. 


Tabelle 8. Zusammenstellung der von ZıntL und 
Mitarbeitern röntgenographisch untersuchten 
metallischen Phasen. 


A. Verbindungen von Alkalien, Erdalkalien, seltenen 
Erden mit ‚‚Anionenbildnern‘‘, d.h. Elementen, die 
ı bis 4 Stellen vor einem Edelgase stehen. 


Li{H,D} (36); Lig{O, S, Se, Te} (33); LigN (34); Lig{P, As, 

Sb} (23); Li,Bi (14); LiBi (14). NaH (32); Nag{O,S, Se, 

Te} (33); Nag{P, As, Sb, Bi} (23); Na{Sb, Bi} (3); Nays 

{Sn, Pb}, (21); NaPb, (2); KH (32); K,{0,S, Se, Te} (33) ; 

K,{As, Sb, Bi} (23); KBi,(5); RbH (32); CsH (32); 

Mg;{P, As, Sb, Bi}, (12); Mg,Ge (6); {Ca, Sr, Ba}H; (35); 
Ca{Sn, Pb}, (9); SrPb (9); Ce{Sn, Pb}s. 


B. Verbindungen von Alkalien und Erdalkalien mit 
Elementen, die 5 bis 7 Stellen vor einem Edelgase 
stelfen. 

LiAl (18) ; Li{Ga, In, Tl, Zn, Cd, Hg, Ag} (10) ; LiyZn, (15); 
LiZn, (15); LigCd, LiCd, (13); LigsHg, LiHg, (17); NaTl 
(4); Naln (11); {Na,K}Zn,; (25); Na,Au, NaAu, (24); 
{K,Rb,Cs}Cd,; (25); Mg;{Ga,In,Tl},, Mg,{Ga, In, Tl}, 
Mg{Ga, In, TI}, MgGa,,,, MgIn, (27); MgTl (10); Mg 
{Hg, Au} (19); CaTl (10); CaTl; (9); Ca{Zn,Cu}, (30); 
SrTl (10). 


C. Verbindungen von Übergangsmetallen (inkl. Cu, Au) 
mit Al,Ga, In, Tl. 
{Nb,Ta, Zr}Al, (29); ThAl, (26); {Pt, Au} {Al, Ga, In}, 
(22); CuGa,, Cu,Ga (20); PtTl (16). 
D. Sonstiges. 
La (8); SiS, (37). 


252 

| | 

Fe | | | | | | | 

Co | I | | | 

Ni | I I | | 

Ru | | | | 

Pd | I | | | | | 

Os | | | 

ee | 3/2 | | 3/2 | 1/2 

2 | 2 | 

| | | 

Cd | 3/2 5 
Hg | 3/2 2 | | | | 
Al 2 | | 3 | 
Ga 2 | | | | | 
In Sui | | 
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Einfluß geometrischer Bedingungen auf die 
Kristallstruktur der Legierungen. 


Auch an einem anderen Strukturtyp konnte 
ZıntL nachweisen, daß bei Legierungen sehr 
unedler Elemente die Anzahl der Valenzelektronen 
keinen deutlichen Einfluß auf die Bildung bestimm- 
ter Strukturtypen ausübt, nämlich bei dem 
kubisch-flächenzentrierten Gitter mit geordneter 
Atomverteilung (AuCu,-Typ; L ı,-Typ). Es war 
von diesem Typ bereits die Rede anläßlich der 
Legierung Na,Pb,. Im gleichen Typ kristallisieren 
nach ZıntL und NEUMAYR (9): CaPb,, SrPb, 
(leicht tetragonal deformiert), CePb,, CaTl,, CaSn,, 
CeSn,. Von einem Einfluß der Valenzelektronen- 
konzentration scheint also keine Rede zu sein. 
ZINTL vermutet, daß in diesem Falle geometrische 
Bedingungen eine Rolle spielen und stellt fest, 
daß derartige AuCu,(AB,)-Gitter dann auftreten, 
wenn die aus dem Elementzustand ermittelten 
Radien der Bedingung 


genügen (9). Daß diese Bedingung auch für in 
diesem Typ kristallisierende Verbindungen gilt, 
die früher oder später von anderer Seite gefunden 
wurden, zeige folgende Zusammenstellung: PdCu,, 
PtCu,, AgPt, (JoHANssoN, LINDE); MgIn,[HAUckKE 
(27)]; AlINi, (WESTGREN, ALMIN); AlFe, (mit 4 
bis 6% C; Morrat); LaPb,, LaSn;, PrPb,, PrSn, 
(Rossi); SiNi; (Osawa); TiPt, TiZn,, AuTi, 
(LAvEs, WALLBAUM); sehr ähnlich diesem Typ 
kristallisiert TiAl, (Fink, van Horn, BUDGE); 
TaAl;, NbAl;, ZrAl, [BRAUER (29)]; TiGa, (LAvEs, 
WALLBAUM). 

Ein weiteres Beispiel vom Einfluß des Größen- 
verhältnisses der Legierungspartner wurde von 
ZıntL und HARDER (5) im KBi, erkannt. KBi, kri- 
stallisiert genau so wie das MgCu,. ZINTL und 
HARDER bemerkten, daß das Auffälligste, was 
beiden im gleichen Typ kristallisierenden Ver- 
bindungen gemeinsam zu sein scheint, das Größen- 
verhältnis der Komponenten ist. 

Einen ebenfalls erheblichen Einfluß des Größen- 
verhältnisses der Bausteine fand ZıntL bei den 
Vertretern des von ihm entdeckten NaTl-Typs. 
Man kann diesen Typ wohl als eine der inter- 
essantesten Strukturen bezeichnen, die wir heute 
kennen. Der Aufbau sei daher etwas ausführlicher 
beschrieben. [vgl. dazu Fig. 1 (4)]. NaTl kristalli- 
siert kubisch und enthält 16 Atome in der Zelle 
in folgenden Lagen: 


Thallium 000, %o} 
341. 82%. 321, 24% 
Natrium 433, 00%, $00, of0 


Man erkennt folgendes: 1. Na- und Tl-Atome 
besetzen kongruente Atomlagen (denn die Lage der 
Na-Atome geht aus derjenigen der Tl-Atome durch 
Verschiebung um $}4, also um eine halbe Raum- 
diagonale) hervor. 2. Sowohl Na-Atome fiir sich 
wie Tl-Atome fiir sich bilden eine Anordnung 
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wie die C-Atome im Diamant. 3. Diese beiden 
Diamantgitter des Tl und des Na sind derart in- 
einandergesetzt (um 333 verschoben), daß die 
Gesamtstruktur eine Überstruktur des kubisch- 
raumzentrierten Gitters bildet. Man sieht das an- 
schaulich am besten aus Fig. ı: 

Jedes Atom hat 8 nächste Nachbarn im Ab- 
stand einer viertel Raumdioganale. Die Anzahl 
der Nachbarn ist also gleich derjenigen im CsCl-Typ 
(= CuZn-Typ [ß-Messing-Typ]). Während aber 
im CsCl-Typ jedes Cs von 8Cl umgeben ist und 
jedes Cl von 8Cs, ist beim NaTl die Koordination 
derart, daß jedes Na 4 Na- und 4 Tl-Nachbarn 
hat und jedes Tl umgekehrt 4 Tl- und 4 Na-Nach- 
barn. Die Anordnung der Atome im NaTl-Typ 
spricht also durchaus gegen eine etwaige Annahme. 


Fig. 1. Struktur des NaTl. 


die Verbindung verdanke ihre Existenz wesentlich 
anziehenden Kräften zwischen Na-Atomen und TI- 
Atomen. Denn wenn derartige Kräfte von bestim- 
mendem Einfluß wären, so wäre nicht einzusehen, 
warum das NaTl nicht im CsCl-Typ kristallisieren 
würde. Es scheinen hier also starke Bindungskräfte 
zwischen gleichartigen Atomen beteiligt zu sein. 

Von ZıntL und Mitarbeitern wurde gefunden, 
daß auch noch folgende Verbindungen im NaTl- - 
Typ kristallisieren: 

LiZn, LiCd, LiAl, LiGa, Liln, NaIn. Anläßlich 
der Bestimmung des LiAl durch ZıntL und 
WOLTERSDORF wurden unter Berücksichtigung 
der Atomabstände in den NaTl-Gittern folgende 
Vorstellungen entwickelt (18): 

„Offensichtlich ist es die edlere Atomsorte B 
(Zn, Cd, Al, Ga, In, TI), die allein die Gitter- 
dimensionen bestimmt, während die Alkaliatome 
Li oder Na in erster Näherung keinen Einfluß 
haben. Es erwächst daraus die Vorstellung eines 
aus Atomen B gebildeten und das Kristallgebäude 
tragenden Gerüstes, dessen Lücken von Li- oder 
Na-Teilchen ausgefüllt sind‘. ‚Das Gerüst aus 
B-Atomen ist ein Diamantgitter, wie es für sich 
allein mit C-, Si-, Ge- oder Sn-Atomen besteht, 
die alle durch 4 Valenzelektronen ausgezeichnet 
sind. Die Atome von Al, Ga, In, Tl haben je ein 
Elektron zu. wenig, um ein Diamantgitter ‚bilden 
zu können. Dieses Defizit kann aber durch Einbau 


| | 
| 

% 
| 
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von je ı Atom Li oder Na (ı Valenzelektron pro 
Atom) pro Atom Al, Ga, In oder Tl ausgeglichen 
werden; es entsteht dann ein Diamantgitter aus 
den letztgenannten Atomen, in dessen Lücken die 
Rümpfe der elektronliefernden Alkaliatome ein- 
gelagert sind. Daß unter solchen Umständen die 
Raumbeanspruchung der Alkaliatome erheblich 
geringer ist als im freien Metall, wird ebenfalls 
verständlich, denn ihre Funktion im Kristall- 
verband liegt ja in Richtung des Übergangs zum 
viel kleineren Alkaliion. LiZn und LiCd ordnen 
sich freilich diesen Vorstellungen nicht unter, doch 
fällt auf, daß gerade diese beiden Phasen unter 
allen Verbindungen mit NaTl-Struktur durch ihre 
rote Farbe hervortreten, was vielleicht mit be- 
sonderen Atomzuständen zusammenhängen mag‘. 

Wie schon erwähnt, ist mit der Legierungs- 
bildung — insbesondere wenn eine der Kompo- 
nenten stark unedel ist —, oft eine starke Kon- 
traktion der Atomabstände zu bemerken. D.h. die 
Atomabstände sind kleiner (bisweilen bis zu 
etwa 15%) als man sie durch Addition der aus dem 
Elementzustand ermittelten Atomradien berechnet. 
Analoge Erscheinungen wurden von BiILtz und 
WEIBKE raumchemisch festgestellt. Da es jedoch 
hier zu weit führen würde, die Ergebnisse ZINTLS 
im einzelnen zu diskutieren, sei lediglich auf die 
in diesem Zusammenhang wichtigsten Arbeiten 
hingewiesen: 4, 9, 10, II, 14, 18, 19, 22, 23, 29. 
Lediglich einige Sätze allgemeiner Bedeutung 
seien hier angeführt: 

„Unter den Legierungskomponenten, die zu stark 
verminderten Atomabständen führen, finden wir die 
gleichen Metalle wieder, die auch zu Abweichungen 
von der Valenzelektronregel Anlaß geben‘ (10, S. 264). 

Es zeigt sich, ‚daß bei größeren Unterschieden 
in der Polarisierbarkeit der Legier komp t 
die Konzentration der Valenzelektronen nicht mehr 
für die Struktur maßgebend zu sein scheint (ob es 
stets auf die Unterschiede der Polarisierbarkeit 
ankommt, müssen erst — im Gang befindliche — 
Untersuchungen über Legierungen aus zwei un- 
edlen Komponenten zeigen)‘ (10, S. 267). 

„Solche Differenzen übersteigen bei weitem die 
sonst beobachtete Veränderlichkeit der Radien. 
Man darf deshalb die Radien unedler Metulle auch 
nicht in erster Näherung als konstant betrachten“ 
(10, S. 267). 

„Es folgt daraus, daß sich unedle Atome bei der 
. Legierungsbildung um so stärker kontrahieren, je 
größer sie selbst und je kleiner ihre edleren Partner 
sind.‘ 


Anti-Isomorphie-Beziehungen. 

Schließlich seien noch kurz die Beziehungen 
gestreift, die von ZINTL insbesondere gemeinsam 
mit G. BRAUER (23) zwischen den Legierungen 
mit ,,nichtmetallischen‘‘ Strukturen einerseits 
und den salzartigen Verbindungen andererseits 
aufgefunden wurden. 

Die auffällige Erscheinung, daß chemische 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

A,B, mit n+m 
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dieselbe Kristallstruktur haben können, wenn 
einerseits A positiv und B negativ, andererseits 
A negativ und B positiv geladen ist, wurde seiner- 
zeit von V. M. GoLDSCHMIDT mit Antiisomorphie 
bezeichnet. Früher war Antiisomorphie nur beim 
Flußspat-Typ bekannt: 

Fluorit-Typ Antifluorit-Typ 

CaF, SLi, 
SiMg, 

Von ZINTL wurden nun bei Verbindungen mit 
Elementen rechts der Zintl-Grenze 4 weitere Fälle 
dieser interessanten Antiisomorphie gefunden: 


Mn,O,-Typ: Sc,0, usw. 
Anti-Mn,O,-Typ: As,Mg,, P,Mg, 
La,0,-Typ: La,O, i 
Anti-La,O,-Typ:  Sb,Mgy, Bi,Mg, 
Tysonit-Typ: LaF, 
Anti-Tysonit-Typ: AsNa, usw. 
BiF,-Typ: BiF, 
Anti-BiF,-Typ: BiLi,, SbLi, 


Ja, es gelang sogar für die Morphotropie der 
in Anti-Typen kristallisierenden Verbindungen ähn- 
liche Einflüsse geltend zu machen, wie sie von 
GOLDSCHMIDT für die Morphotropie salzartiger 
Verbindungen gefunden wurden: den Einfluß der 
Radienquotienten der an der Verbindung beteiligten 
Komponenten. 

Für die Verbindungen A,B mit A = (Li, Na, K)* 
und B = (N, P, As, Sb, Bi)?" wurde gefunden, daß 
wenn 


R4+/Rp- <~ 0,38 Li,Bi-Typ, 
> 0,38 und < 0,59 Na,As-Typ, 
> 0,59 Li,N-Typ 


auftritt. Bei dieser Gelegenheit wurden aus den 
A,B-Gittern die Radien!) der B?” Ionen ermittelt: 
N®- P®- Sb? - Bi?- 
1,29 1,86—2,II 1,93—2,24 2,08—2,38 2,12— 2,47. 

Die Erscheinungen der Antiisomorphie gehen 
sogar derart weit, daß die Mischkristallbildung 
(23, S. 329) SrF, (Fluorit-T) — LaF, (Tysonit-T) 
antiisomorph nachgemacht werden konnte durch 
SeNa, (Antifluorit) — AsNa, (Antitysonit). 


Zusammenfassung der von ZINTL gefundenen 
Regeln und Gesetzmäßigkeiten. 


Fassen wir in kurzen Worten den vorstehenden 
Bericht zusammen, so ergibt sich als Kern der 
Zıntschen Untersuchungen folgende Tatsache: 

ı. In den großen Perioden des Periodischen 
Systems der Elemente verhalten sich die Ele- 


1) Wie weit diesen Radien eine Bedeutung zukommt, 
die über diejenige einer praktischen Rechengröße 
hinausgeht, läßt sich noch nicht entscheiden. ZINTL 
selbst sagt hierzu an anderer Stelle (14), wo er aus- 
führt, daß Li,Bi zweckmäßig als Ionengitter zu be- 
trachten sei: ,,Selbstverstandlich soll damit nicht be- 
hauptet werden, Li,Bi sei aus idealen Ionen Lit und 
Bi®- aufgebaut; die Komponenten werden nur in 
dieser Verbindung entschieden polaren Charakter 
tragen.“ 
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mente 1—4 Stellen vor einem Edelgase beziiglich 
vieler Eigenschaften wesentlich anders als die- 
jenigen Elemente, welche 5—7 Stellen vor einem 
Edelgase stehen (vgl. Tabelle 1). Es erwies sich 
daher für diesen Bericht zweckmäßig, zwischen 
den Elementen Ge, Sn, Pb einerseits und Ga, 
In, Tl andererseits eine Grenze zu ziehen, welche 
Zintl-Grenze genannt wurde. 

2. Es wurde durch die Zıntischen Unter- 
suchungen erwiesen, daß die Elemente rechts der 
Zintl-Grenze Anionen bilden können, links der 
Grenze hingegen nicht. 

3. Es wurde weiterhin erwiesen, daß sich die 
Elemente rechts der Zintl-Grenzein ihren legierungs- 
bildenden Eigenschaften wesentlich anders ver- 
halten als diejenigen links der Grenze: Die Elemente 
rechts der Grenze sind zu valenzmäßig zusammen- 
gesetzten Verbindungen mit stark unedlen Ele- 
menten befähigt, die Elemente links der Grenze 
hingegen nicht. 

4. Die eben genannten valenzmäßig zusammen- 
gesetzten Verbindungen von Elementen rechts 
der Zintl-Grenze zeichnen sich durch 2 wichtige 
Eigenschaften aus, die es angezeigt erscheinen 
lassen, sie durch die Bezeichnung Zintl-Phasen 
besonders zu markieren. 

a) Zintl-Phasen kristallisieren in ,,nicht-metal- 
lischen‘“, typisch salzartigen Strukturen (Anti- 
fluorit, Anti-Mn,O,, Anti-La,0,, Anti-Tysonit, 
Anti-BiF,). 

b) Zintl-Phasen sind jeweils diejenigen Phasen 
des betreffenden Legierungssystems, welche die 
größte Menge an unedlen Komponenten enthalten. 

5. Durch die Strukturbestimmung vieler Le- 
‘gierungen stark unedler Elemente, insbesondere 
des Lithiums und des Natriums, wurden außer den 
vorstehend aufgeführten Feststellungen grund- 
legende Ergebnisse kristallchemischer und kristall- 
struktureller Natur gewonnen, welche wichtige 
Einblicke in den Bindungsmechanismus von 
Legierungen ermöglichen. 
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Trimethylammoniumjodid und Trimethylsulfoniumjodid. 

Nach den Triäthylverbindungen!) wurden nun die Tri- 

methylverbindungen röntgenographisch untersucht, zu- 

gleich mit dem Trimethylammoniumjodid auch das Bromid. 
I. Trimethylammoniumjodid — und Bromid. 


a) Jodid: WAGNER?) hat die Messungen durchgeführt. 
Er fand: 
monoklin-prismatisch : 

a:b:c= 0,663 : 1: 0,943 ß = 118°26’, 


Die noch vorhandenen Kristalle WAGNERS wurden zu 
den Röntgenaufnahmen benützt. Aus Drehaufnahmen 
(Cu Ka-Strahlung, Kameraradius 57,3 mm) ergab sich 


a=5,57A, b=842Ä, ¢=7,93A. 
[110] = 10,11 A (Ya + b® = 10,10 A). 


[orz] = 11,68 A (Yb’ + @ = 11,57 A). 


Daraus ergibt sich in guter Ubereinstimmung mit 
WAGNER a:b:c= 0,661 : I : 0,942. 
Mit dem spez. Gewicht 1,924 (WAGNER) ist dann 


= 2,04™ 2. 


(oro) reflektiert nur in geraden Ordnungen, die übrigen In- 
dizes sind normal. Da ein Piezoeffekt (wenigstens mit der 
Empfindlichkeit unseres Apparates) nicht feststellbar war, 
so ist als Raumgruppe Can? — C2,/m anzunehmen. 


b) Bromid: Auch hier wurden WAGNERs Kristalle be- 


nützt. a= 5,41 A, 'b=816A, c=7,35ÄA, 
daraus: 


a :b:c = 0,663 : 1 : 0,901. 
In der c-Achse ist die Verschiedenheit mit WAGNERs Werten 


a:b:c= 0,665 :1:0,914; B = 117°9' 
etwas größer. 


Mit dem spez. Gewicht 1,594 ist 
Z= 1,9» 2. 


Die Raumgruppe ist wie beim Jodid Can?. 

Bromid und Jodid sind isomorph. Das Chlorid soll nach 
WAGNER mit den beiden nicht isomorph sein. Die von 
WAGNER beschriebenen Kristalle waren leicht zu erhalten, 
aber alle Versuche, die zerfließlichen Kristalle auf irgendeine 
Weise für die Röntgenuntersuchung haltbar zu machen, 
waren bisher vergeblich. 


II. Trimethylsulfoniumjodid. 


Die Verbindung wurde selbst hergestellt aus 
(CH3)a S + CH, J durch Kochen am Rückflußkühler unter 
Wasserzusatz. Durch langsames Abdunsten aus Wasser 


wurden Kristalle erhalten, die jedoch durchwegs schlechte 
Flächen zeigten. Daß (CH3);, SJ vorlag, ergab sich aus 
einer Jodbestimmung. 

Auf Grund von Drehaufnahmen wurde die der Am- 
moniumverbindung entsprechende Aufstellung gewählt. Es 
ergab sich aus Messungen: 


Monoklin: a:6:¢ = 0,747 :1: 1,111; B = 126°51’, 
An Flächen fanden sich: {oor} {100} {o11} {102} {111}. 


Die Réntgenaufnahmen waren nicht so gut wie bei der 
Ammoniumverbindung. Sie ergaben: 


b = 8,00 A, ec = 8,95 A. 
[110] = 9,95 A; (Ya! + b* = 9,78 A). 
[orı] = 11,94 A; (Vb* + c® = 12,01 A). 


a= 5,96 A, 


a:b:c= 0,745: 1: 1,118. 


Mit dem spez. Gewicht 1,922, das nach der Schwebe- 
methode bestimmt wurde, ist 


Z=1,95~2. 


Nur (o10) reflektiert in geraden Ordnungen, die übrigen 
Indizes sind normal. Ein Piezoeffekt war nicht feststellbar. 
Die Raumgruppe ist also Con? —C 2,/m. 


III. Beziehung zwischen Trimethylammonium- und Tri- 
methylsulfoniumjodid. 


Die gefundenen Werte zeigen die kristallographische 
Ähnlichkeit der beiden Verbindungen: 


Trimethylammoniumjodid Trimethylsulfoniumjodid 
a=5,57A a = 5,96 Ä 
b=842Ä b= 8,00 A 
c= 7,93 A e = 895A 

= 118°26’ = 126°51’ 


Nur bei der c-Achse ist der Unterschied etwas größer. 
Auch die Raumgruppe stimmt überein. 

Die vermutete Ähnlichkeit besteht bei den Methylver- 
bindungen ebenso wie bei den Äthylverbindungen. Es sei 
noch darauf hingewiesen, daß bezüglich der b-Achse zwischen 
Methyl- und Äthylverbindungen eine weitgehende Annähe- 
rung besteht. 

Die gemischten Methyl- und Athylverbindungen, also 
(C5H,) (CHg)gS J und (CHs) S J wurden ebenfalls 
dargestellt und analytisch bestimmt. Es gelang jedoch bis 
jetzt trotz vieler Versuche nicht, brauchbare Kristalle zu 
erhalten. Auch (CH,);, und (CH,); SBr waren nicht 
genügend beständig. = 

Miinchen, Mineralogisches Institut der Universitat, den 
24. März 1941. F. Musscnuc. 


1) Naturwiss. 1940, H. 23, 366. 
2) Z. Krist. 43, 170 (1907). 
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